10/563256 

lAPISRec'dPCT/PTO 04 JAN Z006 



WO 2005/002848 " " PC T/ EP2004/00 7408 



Rauch- und wasserdampfdurchlassige Nahrungsmittelhulle mit aromatisierter 
Innenflache 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine rauch- und wasserdampfdurchlassige 
Nahrungsmittelhulle auf Basis von aliphatischem Polyamid und/oder aliphati- 
schem Copolyamid. 



5 Bei der industriellen und handwerklichen Herstellung von kalt, warm oder heili 
geraucherten Roh-, Bruh- und Kochwursten sowie Schmelz- und Frischkasen 
haben sich Cellulosehullen, Ceilulosefaserhullen und Collagenhullen sowie ein- 
oder mehrschichtige, wasserdampfdurchlassige Kunststoffhullen auf Basis von 
Polyamid und in Verbindung mit anderen Kunststoffen bewahrt. 

10 

Insbesondere bei Rohwiirsten ist man auf die Verwendung von wasserdampf- 
durchlassigen Hiillen angewiesen, urn bei der Reifung zur Absenkung des 
Gehaltes an freiem Wasser in der Wurstmasse einen Abtrocknungsprozeli zu 
ermoglichen. Der Wasserverlust kann 0,5% bis 50 %, bezogen auf das 

1 5 Anfangsgewicht der Wurst, betragen. Bei der Salamireifung ist beispielsweise ein 
Gewichtsverlust von etwa 23 bis 26 % nach 10 Reifetagen ublich, was hoch- 
permeable Hullen voraussetzt. Weiterhin lassen herkommliche Kunststoffhullen 
keinen Kaltrauch (dieser hat eine Temperatur von etwa 20 bis 35 °C) und nur 
geringe Mengen Heifirauch (ca. 70 bis 80 °C) durch. Die Kaltraucherung ist bei 

20 Rohwurstsorten jedoch ein Standardverfahren. Der RaucherungsprozeR kann 
sich je nach Verfahren von 20 min bis zu mehreren Tagen hinziehen. 



Beim Rauchern wird entweder der innerhalb einer geschlossenen Kammer 
(Rauchkammer) erzeugte oder in diese Kammer eingeleitete Rauch zu der 
25 hangenden Wurst bzw. zirkulierend uber das Rauchergut gebracht. Alternativ 
dazu kann eine Flussigrauchlosung innerhalb der Kammer vernebelt werden. 



Urn ein gleichmafiig gutes Raucherergebnis zu erreichen, miissen die Wurste 
aufgehangt werden, damit sie von alien Seiten dem Rauch zuganglieh sind. Um 
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eine gleichmaftige Rauchfarbe und Raucharoma zu erhalten, durfen sich die 
Wurste nicht beruhren und konnen auch nicht liegend gerauchert werden. 
Typisch dabei ist, daft Wurste bzw. Wurstketten auf sogenannten Rauchstocken 
hangend in fahrbaren Gestellen in die Raucherkammern verbracht werden. Die 
5 Wurst hangt dabei an einer eigens im Verschluftclip angebrachten Halteschlaufe. 

Das Aufhangen auf die Rauchstocke erfolgt von Hand oder maschinell. Die 
Rauchstocke selbst konnen nur manuell in den Rauchwagen eingehangt werden. 
Nach dem Raucherprozeft wird die Wurst von anhaftenden Ruftpartikeln gereinigt 
1 0 und getrocknet. Durch hohen Trocknungsschrumpf kann jedoch Ol am Clip aus- 
treten, so dad die Wurst mit einem Fettfilm uberzogen ist. Dies wird von der 
fleischverarbeitenden Industrie seit langem als Nachteil und hygienisches Risiko 
betrachtet. 

15 Nach der Trocknungsphase werden die Rauchstocke aus dem Rauchwagen 
genommen, und die Wurst wird von den Rauchstocken abgestreift. Die Wurst- 
ketten werden zu einzelnen Wursten zerschnitten und danach verpackt, wobei 
die Hangeschlaufe vor der Verpackung entfemt werden muB. 

20 Das Rauchern ist allgemein sehr arbeitsintensiv und verteuert die Herstellungs- 
kosten. Der Betrieb von Raucherkammern unterliegt der gesetzlichen Aufsicht 
mit Schwerpunkt auf Emmisionsschutz sowie Brandschutz. Raucherkammern 
und die zum Rauchern verwendeten Werkzeuge (Rauchwagen und Rauchstocke) 
mussen unter Einsatz von chemischen Reinigungsmitteln regelmaBig unter 

25 hohem Arbeitsaufwand und hohem Personaleinsatz gereinigt und instand- 
gehalten werden. Alternativen zur Vereinfachung des Raucherprozesses unter 
Verzicht auf Raucherkammern werden immer noch gesucht. 

Zum Ubertrag von Rauchgeschmack und -geruch auf Wurstwaren gibt es neben 
30 den Verfahren der traditionellen Raucherung und der Raucherung mit Hilfe von 
FIQssigrauch die Moglichkeit, Wursthiillen direkt mit FIQssigrauch zu imprag- 
nieren. Im Stand der Technik sind alternativ rauch- und wasserdampfdurchlassige 
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Polymerhullen beschrieben, die raucherbar sind, oder rauch- und wasser- 
dampfundurchlassige Polymerhullen, die mit Flussigrauch impragniert werden 
konnen. 



5 Hullen fur ungeraucherte Wurstwaren werden heute in grofcem Umfang aus 
thermoplastischen Kunststoffen hergestellt. Ubiiche Kunststoffe sind Polyamide, 
Polyester und Vinylchlorid-Copolymere. Die Hullen konnen ein- oder mehr- 
schichtig hergestellt werden. In den mehrschichtigen Hullen sind haufig noch 
Schichten aus Polyolefin vorhanden. Derentscheidende Vorteil dieser Hullen liegt 

10 in dertechnisch relativ einfachen und kostengunstigen Herstellung. Hullen aus 
thermoplastischem Kunststoff haben in der Regel eine Wasserdampfdurch- 
lassigkeit (WDD) von etwa 3 bis 20 g/m 2 • d. Wurstwaren in einer solchen Hulle 
verlieren bei der Lagerung deutlich weniger an Gewicht. Derartige Hullen, etwa 
aus Polyamid, sind in der Regel nicht rauchdurchlassig und konnen daher nicht 

1 5 fur die Herstellung von Wurstsorten eingesetzt werden, die gerauchert werden. 

Es ist weiterhin bekannt, schlauchformige Nahrungsmittelhullen, speziell Wurst- 
hullen, auf der AufJen- oder Innenseite mit Flussigrauch zu beschichten bzw: zu 
impragnieren. Beschichtungen auf der AuBenseite lassen sich verfahrenstech- 

20 nisch einfacher durchfuhren. Die Bestandteile des Flussigrauchs mussen dann 
jedoch durch die Hulle hindurchwandern, um dem Brat die typische Farbe, das 
Aroma und den Geschmack von Gerauchertem zu verleihen. Vielfach beschrie- 
ben sind von auften mit Flussigrauch impragnierte Cellulosehiillen. Hullen aus 
anderem Material sind dafOr haufig nicht durchlassig genug. Das gilt fur ein- 

25 schichtige, ganz besonders aber fur mehrschichtige Kunststoffhullen. Diese 
konnen allenfalls auf der Innenseite mit Flussigrauch behandelt werden, was 
jedoch regelmaliig daran scheitert, daft der Flussigrauch nicht ausreichend haftet 
und zu Tropfen zusammenlauft, bevor er angetrocknet ist. Ein Ansatz zur Losung 
dieses Problems ist in der DE-A 196 08 001 beschrieben. Er besteht darin, den 

30 Flussigrauch auf eine entsprechend zugeschnittene Flachfolie aufeubringen, die 
dann so zu einem Schlauch geformt wird, daft die mit Flussigrauch beschichtete 
Seite nach innen weist. Anschlieliend wird der Schlauch durch Heiftsiegeln 
daaerhaft geschlosseh, wodurch er eine Larigsnaht erhalt. Das Aufbringen des 
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Fliissigrauchs und das Herstellen des Schlauchs erfolgen praktisch unmittelbar 
vor dem Befullen mit Wurstbrat. Ein Raffen des gesiegelten Schlauchs entfallt 
damit. Das Verfahren erfordert jedoch technisch aufwendige und entsprechend 
teure Vorrichtungen. 

5 

In der WO 97/36798 ist eine heiRschrumpfende, flachige Oder schlauchformige 
Nahrungsmittelhulle beschrieben, die innen eine Schicht aus einem Copolymer 
und einem Lebensmittelzusatzstoff enthalt. Das Copolymer enthalt praktisch 
wasserunlosliche und hygroskopische Segmente. Als Lebensmittelzusatzstoff ist 
10 auch Fliissigrauch offenbart, der von der Hulle auf deren Inhalt ubertragen wird. 
Als Problem hat sich jedoch erwiesen, dafc die Innenseiten miteinander 
verkleben. Das ist besonders dann der Fall, wenn die Hulle in aufgerollter Oder 
aufgestockter Form fur langere Zeit gelagert wird. 

15 Eine ganz ahnliche Schrumpffolie ist auch in der WO 98/31731 offenbart. Hier 
bestehtdie Innenbeschichtung aus einem Gemisch mit (i) einem Additiv, bei dem 
es sich urn einen Aromastoff, einen Geruchsstoff, einen Farbstoff, ein anti- 
mikrobielles Mittel, einen Chelatbildner und/oder ein geruchsabsorbierendes 
Mittel handelt, (ii) einem Polysaccharid oder Protein als Bindemittel und (iii) einem 

20 Vernetzer, der mindestens zwei Carbonylgruppen aufweist. Das Additiv kann u.a. 
FlOssigrauch sein. Innenbeschichtete Schlauchfolien werden dabei aus den 
entsprechenden Flachfolien hergestellt. Die Beschichtung selbsterfolgtmiteiner 
Walze. Dabei werden die Rander nicht beschichtet. Die Flachfolie wird dann zu 
einem Schlauch geformt und die ubereinander gelegten Rander der Folie durch 

25 HeiBsiegeln test verbunden. Die so erhaltene Hulle wird gerafft und an einem 
Ende mit einem Clip verschlossen. AnschlieBend wird die Hulle mit einem 
Fleischprodukt gefullt und erhitzt. Dabei wird das in der Innenschicht der Hulle 
vorhandene Additiv auf das Fleischprodukt ubertragen. Allerdings verkleben die 
Innenseiten der Hulle nach dem Raffen haufig miteinander, so daB beim Ent- 

30 raffen die Innenschicht beschadigt wird. 

In der JP-A 139401/2000 ist eine Folie beschrieben, mit der sich eine Nahrungs- 
mittelfarbe auf Wurstbrat, Schinken oder ahnliche Lebensmittel ubertragen laBt. 
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Erreicht wird das mit einer Beschichtung, die neben dem Lebensmittelfarbstoff 
noch einen eGbaren Weichmacher, wie Glycerin, Sorbit oder Propylenglykol 
enthalt. 



10 
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20 
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30 



In der EP-A 1 39 888 ist ein Verfahren zum Rauchern von Lebensmitteln in einer 
Hulle aus aliphatischem Polyamid offenbart. Das Polyamid nimmt mindestens 
3 Gew.-%, bevorzugt mindestens 5 Gew.-% an Wasser auf. Gerauchert wird 
daher in Gegenwart von Wasser oder Wasserdampf, was eine klimageregelte 
Raucherkammer erfordert. 

Gegenstand der DE-A 198 46 305 ist eine Barrierehulle aus einem Kunststoff- 
material, die auf der Innenseite eine Lage aus einem saugfahigen Material 
(Gewebe, Gewirke oder Gestricke) aufweist, das mit Farb- oder Aromastoffen 
getrankt ist. Beim Kochen oder Bruhen werden die Farb- oder Aromastoffe auf 
das von der Hulle umschlossene Lebensmittel Obertragen. Die Verbindung der 
Innenlage mit der benachbarten Lage der Hulle erfolgt allgemein durch einen 
Kleber. Die Barrierehulle selbst besteht beispielsweise aus Polyamid- und Poly- 
ethylenschichten. Schlauchformige Hullen werden allgemein aus entsprechenden 
Flachfolien durch Heilisiegeln oder Kleben hergestellt. Im Bereich der Siegelnaht 
wird der Farb- oder Aromastoff oftmals ungleichmaliig ubertragen. Auch zeigen 
gesiegelte oder geklebte Hullen haufig einen ungleichmaliigen Schrumpf. Dann 
zeigt sich nach dem Bruhen oder Kochen der Wurst in den Nahtbereichen ein 
unerwunschter Geleeabsatz zwischen Hulle und Wurstbrat. 

Eine auf der Innenseite mit einer Mischung aus Flussigrauch und einem Brau- 
nungsmittel impragnierte mehrschichtige Kunststoffhulle ist in der DE-A 
101 24 581 beschrieben. Sie umfaSt jeweils eine Schicht auf Basis von aliphati- 
schem Polyamid auf der Innen- und AuSenseite sowie eine zentrale wasser- 
dampfsperrende, gegebenenfalls auch sauerstoffsperrende Schicht. Diese 
mittlere Barriereschicht besteht beispielsweise aus Polyethylen oder Ethylen/ 
Vinylalkohol-Copolymer. Die Flussigrauchmischung soil mindestens 5 Tage lang 
auf die Innenseite einwirken, bevor die Hulle gewassert und gefullt wird. 



10 
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Alle bekannten Hullen mit einer Innenlage oder Innenbeschichtung, die einen 
ubertragbaren Nahrungsmittelzusatzstoff enthalt, haben den Nachteil, dali sich 
die Haftung der Schicht nicht in dergewiinschten Weise einstellen lafit. Die Folge 
einer zu geringen Haftung ist, dali die Wurst zur Geleebildung neigt und daft die 
Beschichtung beim Konfektionieren (bei Schlauchfolien ublicherweise durch 
Raffen und/oder Wenden) Risse zeigt oder gar abplatzt. Die Hulle ist dann nicht 
mehr verwendbar. Bei einer zu starken Haftung werden Farb-, Aroma- oder 
Geschmacksstoffe nicht in ausreichendem Mafte auf das Lebensmittel 
iibertragen. 

Eine raucherbare Folie zur Verpackung von Lebensmittel n ist in der EP-A 
217 069 beschrieben. Sie umfaftt mindestens eine Schicht, die aus einem 
Gemisch von Polyamid, einem EthylenA/inylalkohol-Copolymer (EVOH) und Poly- 
olefin besteht, wobei die Bestandteile der Schicht in einem bestimmten Gewichts- 
verhaltnis stehen. Die Schicht hat eine Wasserdampfdurchlassigkeit von weniger 
als 40 g/m 2 • d bei einer Temperatur von 40 °C und einer relativen Luftfeuchte 
von 90 %. Unter ublichen Bedingungen ist damit kein zufriedenstellender Rauch- 
durchgang zu erwarten. 

Eine wasserdampf- und rauchdurchlassige Nahrungsmittelhulle auf Basis von 
Polyamid ist auch in der WO 02/078455 offenbart. Die Hulle besteht aus einer 
Matrix aus aliphatischem Polyamid oder aliphatischem Copolyamid und einer 
dispersen Phase aus einer nieder- oder hochmolekularen hydrophilen Kom- 
ponente, wie Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylamid. 

Es bestand daher die Aufgabe, eine fullfertig geraffte Nahrungsmittelhulle aus 
einem thermoplastischen Gemisch vorzulegen, bei der die zum Rauchern 
vorgesehenen Wurste oder Wurstketten nicht mehr in einer Raucherkammer 
aufgehangt werden miissen und bei der sich wahrend der Reifephase kein Ol- 
oder Fettaustritt zeigt. Dabei sollen die Vorteile von rauch- und wasserdampf- 
durchlassigen sowie -undurchlassigen Polymerhullen kombiniert werden und 
somit fur die Herstellung von Roh-, Bri)h- und Kochwursten geeignet sein. 



WO 2005/002848 PCT/EP2004/007408 

-7- 

Gelost wurde diese Aufgabe durch eine rauch- und wasserdampfdurchlassige 
Nahrungsmittelhulle aus einem Gemisch auf Basis von Polyamid oder 
Copolyamid, die dadurch gekennzeichnet ist, daft sie auf der dem Nahrungsmittel 
zugewandten Seite mit Flussigrauch impragniert ist. Die Hulle ist bevorzugt eine 
schlauchformige Hulle, besonders bevorzugt eine nahtlose schlauchformige 
Hulle. 



Die Hulle (vor der Impragnierung mit dem Flussigrauch) besteht aus einem Ge- 
misch, das a) mindestens ein aliphatisches Polyamid und/oder aliphatisches Co- 
polyamid (nachfolgend bezeichnet als aliphatisches (Co)Polyamid) sowie b) min- 
destens ein thermoplastifizierbares, anderes Polymer oder Copolymer umfaftt. 
Geeignete Polyamide bzw. Copolyamide sind Polycaprolactam (PA 6), Polyhexa- 
methylenadipamid (PA 6,6), Polyblend oder statistisches Copolyamid aus PA 6 
und PA 66 (PA 6/6,6), PA 11, PA 12, Polytetramethylenadipamid (PA 4,6), PA 
6,10, Copolyamide aus e-Caprolactam und w-Laurinlactam (PA 6,12), Copoly- 
amide aus PA 6 und PA 12 (PA 6/12). Das (Co)Polyamid bildet eine zusam- 
menhangende (koharente) Phase, d.h. eine Matrix. Die thermoplastifizierbaren 
weiteren (Co)Polymere bilden dann die disperse Phase. 

Von den Polyamiden und Copolyamiden sind diejenigen besonders geeignet, die 
mindestens 3 %, bevorzugt mindestens 5 % ihres Gewichts an Wasser auf- 
nehmen konnen. Der Anteil der Komponente a) betragt allgemein 40 bis 90 
Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 75 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches. 

Das thermoplastifizierbare weitere Polymer oder Copolymer ist bevorzugt ein 
heterofunktionelles Polyamid, insbesondere ein Polyetheramld, Polyesteramid, 
Polyetheresteramid oder Polyamidurethan. Die heterofunktionellen Polyamide 
sind allgemein Blockcopolyamide, die neben (Co-)Polyamidblocken noch 
Polyetherblocke, Polyesterblocke und/oder Polyurethanblocke aufweisen. Das 
weitere (Co-)Polymer kann weiterhin ein a-OlefinA/inylacetat-Copolymer (das ot- 
Olefin ist bevorzugt Ethylen, Propylen oder 1-B.utylen; ein besonders bevorzugtes 
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Copolymer ist ein EthylenA/inylacetat-Copolymer), ein partiell oder vollstandig 
verseiftes EthylenA/inylacetat-Copolymer (d.h. es kann auch ein Ethylen/Vinyl- 
alkohol-Copolymer mit einem entsprechenden Verseifungsgrad sein), ein partiell 
oder vollstandig verseiftes Polyvinylacetat, ein Polyesterurethan, ein Polyether- 
5 urethan, ein Polyester-ether-urethan, ein Polyalkylenglykol (insbesondere ein 
Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder ein Copolymer mit Polyethylen- 
und/oder Polypropylen-Einheiten und Einheiten von anderen Monomeren), ein 
Polyvinylpyrrolidon oder ein Copolymer mit Vinylpyrrolidon-Einheiten und 
Einheiten von anderen a,0-olefinisch ungesattigten Monomeren, ein 
10 (Co)Polymer mit N-Vinyl-alkylamid-Einheiten (beispielsweise Poly(N-vinyl- 
formamid) oder Poly(N-vinyl-acetamid)) oder ein (Co)Polymer mit Einheiten von 
oc,3-ungesattigten Carbonsauren oder a,B-ungesattigten Carbonsaureamiden, 
insbesondere mit Einheiten von (Meth)acrylsaureund/oder(Meth)acrylamid, sein. 

15 

Die Komponente b) ist besonders bevorzugt ein wasseridsliches, organisches 
Polymer, das unter der Einwirkung von Wasser oder Wasserdampf quillt. Als 
„wasserl6slich" werden im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung 
Polymere bezeichnet, deren Loslichkeit in Wasser von 80 °C mindestens 20 g/l 
20 betragt. Polyvinylalkohol (PVAL) zahlt zu diesen wasserloslichen Polymeren. 
Besonders bevorzugt davon ist wiederum ein PVAL mit einem Molekulargewicht 
Mw von 10.000 bis 50.000 und einem Verseifungsgrad von 75 bis 98 %. 

Der Anteil der Komponente b) betragt allgemein 10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 
25 bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 

Das Gemisch kann dariiber hinaus weitere organische oder anorganische 
FQIIstoffe enthalten. Geeignete anorganische Fullstoffe sind beispielsweise 
30 Quarzpulver, Titandioxid, Talkum, Glimmer und andere Alumosilikate, Glasstapel- 
fasern und andere Mineralfasern oder Mikroglaskugeln. Bevorzugte organische 
FQIIstoffe sind Polysaccharide, insbesondere Starke, Cellulose (insbesondere in 
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Form von Cellulosepulveroder-kurzfasern), Exo-Polysaccharide (insbesondere 
Carageenan, Locust bean gum Oder Guar gum) und Polysaccharid-Derivate (wie 
vernetzte Starke, Starkeester, Cellulose-ester oder -ether oder Carboxyalkyl- 
celluloseether). Der Anteil des Fullstoffs betragt allgemein nicht mehr als 40 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 

Schliefclich kann das Gemisch noch ubliche Additive, wie Farbstoffe oder 
Farbpigmente enthalten. 

In einer besonderen AusfQhrungsform ist die Hulle mehrschichtig. Die innere, d.h. 
die Schicht, die mit dem Lebensmittel in Kontakt tritt, hat dabei die beschriebene 
Zusammensetzung. Die weiteren Schichten bestehen bevorzugt aus - in der 
Regel aliphatischen - Polyamiden (z.B. PA 6), gegebenenfalls abgemischt mit 
weiteren, entsprechend wasserdampfdurchlassigen Polymeren. 

Die aus dem thermoplastischen Gemisch hergestellte Nahrungsmittelhulle kann 
eine Flach- oder Schlauchfolie sein. Sie ist allgemein einschichtig. Schlauch- 
folien, insbesondere nahtlose Schlauchfolien, sind dabei bevorzugt. 

Die Wasserdampfdurchlassigkeit (WDD) - bestimmt gemali DIN 53 122 - der 
erfindungsgemalien ein- oder mehrschichtigen Hulle betragt allgemein 
mindestens 30 g/m 2 d, bevorzugt 60 bis 500 g/m 2 d, besonders bevorzugt 80 bis 
300 g/m 2 d, bei einer einseitigen Beaufschlagung der Hulle mit Luft,. die eine 
Temperatur von 23 °C und eine relative Luftfeuchte von 85 % aufweist. 

Die erfindungsgemaGe Hulle ist bevorzugt biaxial verstreckt und thermofixiert. 
Die Thermbfixierung wird dabei vorteilhaft so durchgefuhrt, daB ein Restschrumpf 
verbleibt. Er bewirkt, daB die HOIIe fest und faltenfrei am Fullgut anliegt, und zwar 
auch dann, wenn die Wurst gebrOht oder gekocht und anschlieBend wleder 
abgekuhlt wurde. Der Restschrumpf betragt in der Regel weniger als 20 % in 
Langs- und Querrichtung. Dabei wurde an einer Probe die Anderung in Lange 
und Breite nach 20 min Erwarmen in einem Wasserbad von 80 °C bestimmt. 
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Geeignete rauch- und wasserdampfdurchlassige Hullen, jedoch ohne Flussig- 
rauchimpragnierung, sowie Verfahren zu deren Herstellung sind den alteren, 
jedoch nichtvorveroffentlichten Anmeldungen DE 103 02 960 und DE 103 20 327 
offenbart. 

5 

Die Impragnierungslosung wird fein auf der Hullenoberflache verteilt, so dali sie 
zu einem wesentlichen Teil in die Hulle eindiffundiert und beim Lagern Oder 
Reifen gleichmafcig an das in der Hulle befindliche Nahrungsmittel abgegeben 
werden kann. Die Impragnierung erfolgt zweckmafJig durch Aufspruhen der 

1 0 Impragnierungslosung wahrend des Raffens der Hulle mit Hilfe eines Spruhdoms. 
Die Losung ist allgemein eine waftrige Losung, sie enthalt zweckmaRig jedoch 
noch Substanzen, die die Oberflachenspannung herabsetzen und so einen 
besonders gleichmafiigen Verlauf der aufgespruhten Losung bewirken. Geeignet 
dafOr sind beispielsweise Polyole, wie Ethylenglykol oder Propan-1,2-diol. Sie 

15 vermindern gleichzeitig die Wasseraktivitat (d.h. den a w -Wert) und wirken so 
gleichzeitig bakterizid oder zumindest bakteriostatisch und fungizid. Eine 
baktericide und fungicide Wirkung kann auch durch para-Hydroxy-benzoesaure- 
(C, - C 6 )alkylester und deren Salze erzielt werden. Besonders zu nennen sind 
hierpara-Hydroxy-benzoesauremethylester-Na-salzund para-Hydroxy-benzoe- 

20 saurepropylester-Na-salz sowie Gemische davon. Der Anteil an para-Hydroxy- 
benzoesaurealkylester(n) und/oder deren Salzen betragt allgemein etwa 0,5 bis 
2,5 Gew.-% bevorzugt 0,8 bis 2,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der zum Impragnieren eingesetzten Fliissigrauchlosung. 

25 Der Flussigrauch selbst kann ein saurer (insbesondere ein naturlicher), ein 
neutraler oderein alkalisch gestellter Flussigrauch sein. Gegebenenfallssind ihm 
Teerbestandteile entzogen. Ein saurer FIQssigrauch ist allgemein bevorzugt, da 
er ein besonders intensives und typisches Raucheraroma und einen unver- 
falschten Rauchergeschmack bewirkt. Gegebenenfalls enthalt der Flussigrauch 

30 weitere Zusatze, insbesondere viskositatserhohende Stoffe (wie Carboxymethyl- 
cellulose, CMC) und/oder Stoffe, die die Brathaftung beeinflussen (wie Lecithin, 
Alginat oder Silikonole). 
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Eine besonders geeignete Losung besteht aus handelsiiblichen Rauch- 
kondensaten, z.B. aus 10 bis 80 Gew.-% ©Erwiro 24 (von Red Arrow, Wisconsin, 
USA), 10 bis 30 Gew.-% 1,2 Propandiol und 0 bis 80 Gew.-% Wasser. Sie wird 
als SpruhlosunguberdielnnendombespruhungeinerRaffmaschineaufgebracht. 
5 Die Losung dient gleichzeitig zum Vorwassern der Hulle und zum Gbertrag des 
Raucharomas. Danach ist die Hulle ohne Lagerzeit/Wartezeit direkt nach dem 
Auftrag an der Raffmaschine einsatzfahig. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemafi auch eine erfindungs- 
gemalie Hulle, die in geraffter Form vorliegt, d.h. als sogenannte Raffraupe. Fur 
1 0 Transport oder Lagerung wird die Raffraupe zweckmaftig mit einer wasserdampf- 
dichten Schutzhulle umgeben. In einer besonderen Ausfuhrungsform wird die 
Hulle verkranzt, bevor sie mit der Flussigrauch-Losung impragniert wird. Mit 
einem solchen Kranzdarm lassen sich beispielsweise ringformige Wurste 
herstellen. 

15 

Wurstketten oder die vereinzelten Wurste konnen zur Abtrocknung und Reifung 
direkt in einem Auffangbehaltnis abgelegt werden. Die erfindungsgemafJe Hulle 
bietet also den besonderen Vorteil, dali Raucherfarbe und -aroma auch dann 
gleichmaRig ubertragen werden, wenn die Wurste nichtaufgehangt sind, sondern 
20 auf einer Unterlage liegen. Das Aufhangen der Wurste bzw. Wurstketten be- 
deutet einen zusatzlichen Arbeitsschritt, der nur per Hand bewerkstelligt werden 
kann. Die Wursthersteller sind daher bemuht, diesen Verfahrensschritt zu 
vermeiden. 

25 Gegenstand der Erfindung ist schliefilich auch ein Verfahren zur Herstellung 
eines geraucherten Nahrungsmittels in einer wasserdampf- und rauchdurch- 
lassigen, schlauchformigen Hulle. Das Verfahren umfa&t die folgenden Schritte: 



30 



Bereitstellen einer fullfertigen schlauchformigen Hulle, 

Fullen der Hulle mit einem Nahrungsmittel, bevorzugt mit Wurstbrat, 

insbesondere mit Rohwurstbrat, 
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Verschlieften der Hulle, beispielsweise mit einem Metall- Oder Kunststoff- 
Clip oder durch Garnabbindung und 
Lagern der gefullten Hulle. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dad eine auf der Innenseite mit 
Flussigrauch impragnierte Hulle gemali der vorliegenden Erfindung eingesetzt 
wird. Dadurch kann das Nahrungsmittel in vorteilhafter Weise in der Hulle 
abtrocknen und reifen. Raucherfarbe, -aroma und -geschmack werden 
gteichzeitig auf das Nahrungsmittel ubertragen. 

In dem erfindungsgemalien Verfahren ist keine Raucherung in einer Raucher- 
kammer oder eine zusatzliche Behandlung mit Kalt-, Warm- oder Heifcrauch 
erforderlich. Falls gewOnscht, ist das jedoch prinzipiell moglich. 

Mit der erfindungsgemalien HOIIe konnen nicht nur geraucherte Wiirste, sondern 
auch geraucherter Kase hergestellt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Illustration der Erfindung. Prozente sind 
darin Gewichtsprozente, soweit nicht anders angegeben oder aus dem 
I Zusammenhang ersichtlich. „Gt" stehtfiir „Gewichtsteil(e)". Die Bestimmung des 
Farbeindrucks erfolgte durch farbmetrische Messungen unter Zugrundelegung 
des CIE-L*. a*, b*-Farbraums. Die Helligkeits- und Farbwerte L*. a* und b* 
wurden wie folgt bestimmt: 



25 Mefigerat: 
Prinzip: 
Normierung: 
Beleuchtung: 

30 Meftprinzip: 

Mefigeometrie: 



ChromaMeter CR 400 der Firma Minolta Co., Ltd., Japan 
Farbraum nach CIE (Commission Internationale d'Eclairage) 
DIN 5033, Teil 3 

D65 (Normallicht C mit UV-Anteil, dem Tageslicht ent- 

sprechend) 

spektral 

10 ° zur Hauptreflexionsachse (= ..Normbeobachter") 
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Der Begriff „Wasseraktivitat" (= a w -Wert) entspricht anderen Bezeichnungen, wie 
Gleichgewichtsfeuchtigkeit, Wasserpotential usw. und wird als Verhaltnis des 
vorliegenden Wasserdampfdrucks in einem Substrat (z.B. Fleisch) zum maximal 
moglichen Wasserdampfdruck bei der gleichen Temperatur ausgedruckt. Steht 
5 ein Substrat im hygroskopischen Gleichgewicht mit der umgebenden Luft, kann 
die Wasseraktivitat auf die relative Luftfeuchte bezogen werden, wobei die 
Wasseraktivitat 1/100 des Werts der relativen Luftfeuchte betragt. Der a w -Wert 
wurde in den nachfolgenden Beispielen durch einen mechanischen a w -Wert- 
Messer der Lufft GmbH, Fellbach-Schmieden) bestimmt. 

10 

pH-Werte wurden ermittelt mit einem Meftgerat WTW 537 und einer Elektrode 
©Sentix Sp (Einstich pH-Melikette fur Messung von Fleisch, Obst, Kase usw.) der 
Wissenschaftlich-Technischen Werkstatten GmbH & Co. KG, D-82362 Weilheim. 

15 Beispiel 1 (durchlassiqe Hulle) 

Eine einschichtige, rauch- und wasserdampfdurchlassige, schlauchformige 
Polymerhulle wurde mit Hilfe eines Einschnecken-Extruders und einer Ringduse 
hergestellt aus einem Gemisch aus 

20 68 % Polyamid 6/12 (Verhaltnis 80 : 20 Gt) mit einem Schmelzvolumenindex 
(MVI) von 50 ml/10 min (gemessen bei 275 °C unter 5 kg Last); ©Grilon 
CR9 HV der Ems-Chemie AG, Schweiz, 
30 % eines Compounds aus 20 Gt Polyethylenglykol mit einem mittleren 
Polymerisationsgrad von 300 (©Genapol PEG 300), 10 Gt Glycerin und 
25 3 Gt Wasser und 

2 % eines Masterbatchs aus Calciumcarbonat und PA 6 (Gewichtsverhaltnis 
50 : 50 Gt; HT-MAB-PA9098 der Fa. Treffert). 

Die Hulle wurde biaxial verstreckt und thermofixiert, wie in der DE 103 02 960, 
30 beschrieben. Die Hulle hatte danach eine Wandstarke von 25 pm. 
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Sie wurde dann auf einer Raffmaschine gerafft, wobei iiber den Raffdorn eine 
Losung aus 

30 % Wasser, 
5 10% 1 ,2 Propandiol und 
60 % Flussigrauch 

aufgespriiht wurde. Die Bespruhungsmenge wurde mit einem Rotameter auf 
15 l/h eingestellt. Die Gewichtszunahme der Hulle betrug dabei etwa 25%. Die 

10 Hulle wurde unmittelbar danach mit Teewurstbr3t, d.h. einem Rohwurstbrat, 
gefiillt. Bereits beim FullprozeR wurden die Wiirste vereinzelt und direkt in einem 
Auffangbehaltnis abgelegt. Nach einer Wartezeit von 48 Stunden unter kontrol- 
liertem Klima von 85 bis 90 % r.F. und 22 °C sank der pH-Wert des Wurstbrats 
von 5,8 auf 4,8 ab, die Wurst rotete urn und der a w - Wert sank von 0,98 auf 0,93. 

15 Die Wurst hatte sich in ihrer Konsistenz gefestigt. Die Wurstmasse war nach 
einer Reifezeit von 72 h gleichmaftig mit einer Rauchfarbe eingefarbt, das 
Raucharoma deutlich wahrnehmbar. 

Beispiel 2 (Veroleichsbeispiel: wasserdampfundurchlassiae Hulle) 
20 Eine einschichtige, fur Rauch und Wasserdampf undurchlassige, schlauch- 
formige, biaxial verstreckte und thermofixierte Nahrungsmittelhulle, hergestellt 
aus einem Gemisch aus 79,6 % PA 6, 10 % Copolyamid PA 6I/6T, 10 % 
Ethylen/Methacrylsaure-Copolymerund 0,4 % Glimmer (wie im Beispiel 1 derEP 
0 550 833 beschrieben), wurde zu einer Raupe gerafft. Die nicht weiter vor- 
25 gewasserte PolymerhOlle wurde wie in Beispiel 1 beschrieben mit Flussigrauch 
impragniert, wobei sie etwa 7% an Gewicht zunahm. Sie wurde dann wie 
beschrieben mit Teewurstbrat gefullt. Nach einer Wartezeit von 48 h sank der pH 
Wert des Brats von 5,8 auf 4,0, die Wurst rotete urn, der a^Wert blieb stabil bei 
0,98. Die Wurst konnte jedoch nicht ausreichend abtrocknen und reifen, so dad 
30 die Wurst nicht die gewunschte Konsistenz aufwies. Aulierdem war der 
Farbiibertrag sehr viel geringer, erkennbar an dem hoheren L*-Wert. 
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Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel: Kaltraucherung) 

Eine Hulle gemafi Beispiet 1 wurde nur mit Wasser (d.h. nicht mit Flussigrauch) 
bespruht und nahm dabei urn ca. 25 % an Gewicht zu. Sie wurde mit Tee- 
wurstmasse befullt und anschlieliend hangend einem Kaltrauchverfahren unter- 
5 zogen, danach 48 h lang gelagert und noch etwa 18 h lang gerauchert. Der pH- 
Wert der Wurst von sank von 5,8 auf 4,5 ab. Die Wurst rotete um, und der a w - 
Wert sank von 0,98 auf 0,92. Die Wurst hatte sich in ihrer Konsistenz gefestigt. 

Rauchfarbe an der Wurstoberflache wurde im Vergleich zum Kern der Wurst 
10 durch L*, a*, b*-Messung bestimmt. Sauregehalt und Rauchintensitat im 
Vergleich miteiner herkommlich hergestellten Wurst wurden sensorisch bewertet. 



Das Ergebnis der Prufungen ist in folgender Tabelle dargestellt: 
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Bei- 
spiel 


L*-Wert 


a*-Wert 


b*-Wert 


Geschmack 


Ober- 
flache 


Kern 


Ober- 
flache 


Kern 


Ober- 
flache 


Kern 


1 


50,3 


65,7 


21,5 


13,1 


32,5 


17,5 


sehr gut, typi- 
scher Raucher- 
geschmack 


2 


62,6 


66 


14,2 


12,6 


21,2 


15,8 


unbefriedigend 


3 


52,5 


66,2 


20,4 


14,3 


36,8 


17,1 


typischer 
Raucher- 
geschmack 
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Patentanspruche 

Rauch- und wasserdampfdurchlassige Nahrungsmittelhulle aus einem 
Gemisch auf Basis von Polyamid Oder Copolyamid, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft sie auf der dem Nahrungsmittel zugewandten Seite mit 
Flussigrauch impragniert ist. 

Nahrungsmittelhulle gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft sie 
schlauchformig ist, bevorzugt nahtlos. 

Nahrungsmittelhulle gemaft Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie aus einem Gemisch besteht, das a) mindestens ein aliphatisches 
Polyamid und/oder aliphatisches Copolyamid sowie b) mindestens ein 
thermoplastifizierbares, anderes Polymer oder Copolymer umfaftt. 



4. Nahrungsmittelhulle gemaft Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Polyamid oder Copolyamid Polycaprolactam (PA 6), Polyhexa- 
methylenadipamid (PA 6,6), ein Polyblend oder statistisches Copolyamid 
aus PA 6 und PA 66 (PA 6/6,6), PA 1 1 , PA 1 2, Polytetramethylenadipamid 

20 (PA 4,6), PA 6,10, ein Copolyamid aus e-Caprolactam und co-Laurin- 

lactam (PA 6,12), ein Copolyamid aus PA 6 oder ein PA 12 (PA 6/12) ist. 

5. Nahrungsmittelhulle gemaft Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Polyamid oder Copolyamid darin eine zusammenhangende (ko- 

25 harente) Phase bildet. 

6. Nahrungsmittelhulle gemaft Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft der 
Anteil der Komponente a) jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Gemisches 40 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%, besonders 

30 bevorzugt 50 bis 75 Gew.-%, betragt. 

7. Nahrungsmittelhulle gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daft das thermoplastifizierbare weitere Polymer 
oder Copolymer hydrophil ist, bevorzugt ein heterofunktionelles Polyamid, 

35 besonders bevorzugt ein Polyetheramid, Polyesteramid, Polyetherester- 
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amid oder Polyamidurethan, ein a-Olefin/Vinylacetat-Copolymer, ein 
partiell oder vollstandig verseiftes EthylenA/inylacetat-Copolymer, ein 
partiell oder vollstandig verseiftes Polyvinylacetat, ein Polyesterurethan, 
ein Polyetherurethan, ein Polyester-etherurethan, ein Polyalkylenglykol, 
ein Polyvinylpyrrolidon oder ein Copolymer mit Vinylpyrrolidon-Einheiten 
und Einheiten von anderen cx,p-olefinisch ungesattigten Monomeren, ein 
(Co)Polymer mit N-Vinyl-alkylamid-Einheiten oder ein (Co)Polymer mit 
Einheiten von a,(3-ungesattigten Carbonsauren oder oc,(3-ungesattigten 
Carbonsaureamiden, insbesondere mit Einheiten von (Meth)acrylsaure 
und/oder (Meth)acrylamid. 

Nahrungsmittelhulle gemafi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dalidie 
Komponente b) ein wasserlosliches, organisches Polymer ist, das unter 
der Einwirkung von Wasser oder Wasserdampf quillt. 

Nahrungsmittelhulle gemafi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Anteil der Komponente b) jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
thermoplastischen Gemisches 10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 
55 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, betragt 

Nahrungsmittelhulle gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daft das thermoplastische Gemisch zusatzlich 
mindestens einen organischen oder anorganischen Fullstoff enthalt. 

Nahrungsmittelhulle gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der anorganische Fullstoff aus Quarzpulver, Titandioxid, Talkum, Glimmer 
und anderen Alumosilikaten, Glasstapelfasern und andere Mineralfasern 
und/oder Mikroglaskugeln besteht. 

Nahrungsmittelhulle gemali Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der organische Fullstoff ein Polysaccharid, bevorzugt Starke, Cellulose, 
Exo-Polysaccharide und/oder ein Polysaccharid-Derivat, bevorzugt 
vernetzte Starke, Starkeester, Cellulose-ester oder -ether oder Carboxy- 
alkylcelluloseether ist. 



Nahrungsmittelhulle gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi 
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der Anteil des Fullstoffs jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
thermoplastischen Gemisches nicht mehr als 40 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, betragt. 



5 14. Nahrungsmittelhulle gemafieinem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daft ihre Wasserdampfdurchlassigkeit (WDD) - 
bestimmt gemaft DIN 53 122 - bei einer einseitigen Beaufschlagung der 
Hulle mit Luft von 23 °C und einer relativen Luftfeuchte von 85 % 
mindestens 30 g/m 2 d, bevorzugt 60 bis 500 g/m 2 *d, besonders bevorzugt 
1 0 80 bis 300 g/m 2 d, betragt. 



15. Nahrungsmittelhullegemaft einem odermehreren der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daft sie mehrschichtig ist. 



15 16. Nahrungsmittelhullegemaft einem odermehreren der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daft sie biaxial verstreckt und thermofixiert ist. 



17. Nahrungsmittelhullegemaft einem odermehreren der Anspruche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daft der Flussigrauch ein saurer, bevorzugt ein 
20 naturlicher, ein neutraler Oder ein alkalisch gestellter Flussigrauch ist. 



1 8. Nahrungsmittelhulle gemaft einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 1 7, 
dadurch gekennzeichnet, daft sie in geraffter Form vorliegt. 



25 19. Verfahren zur Herstellung eines geraucherten Nahrungsmittels in einer 
wasserdampf- und rauchdurchlassigen, schlauchformigen Hulle mit den 
Schritten 



Bereitstellen einer fQllfertigen, schlauchformigen Hulle auf Basis 
30 von Polyamid, 

Fullen der Hulle mit einem Nahrungsmittel, bevorzugt mit Wurstbrat, 
insbesondere mit Rohwurstbrat, 
Verschlieften der Hulle und 
Lagern der gefullten Hulle, 



dadurch gekennzeichnet, daft die Hulle auf Basis von Polyamid eine Hulle 
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gemafi einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 17 ist. 



20. Verwendung der Nahrungsmittelhulle gemad einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 17 fur geraucherte Wurstwaren oder Raucherkase. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International Application No 

IWEP2004/007408 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER . m „ , _ Art ^ t „ /„„ A ^ 

IPC 7 B32B27/08 B65D81/34 A23L1/015 A23L1/232 A22C13/00 



According to International Patent Classirication (IPC) or lo both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system lotlowed by classification symbols) 

IPC 7 B32B B65D A23L 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, COMPENDEX 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 0 Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 473 091 A (VISKASE CORP) 
4 March 1992 (1992-03-04) 
claims 1,8,13,17,19 



US 4 442 868 A (KEARBY RONALD S ET AL) 
17 April 1984 (1984-04-17) 
claims 1,12 

EP 1 125 504 A (KALLE NAL0 GMBH & CO KG) 
22 August 2001 (2001-08-22) 
claims 1,12 
paragraph '0018! 

US 2003/059502 Al (WARKENTIN KAI ET AL) 
27 March 2003 (2003-03-27) 
claim 1 



1,3,4,7 



1,3,4 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



" Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general slate of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
'E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

•L' document which may throw doubts on priority c!aim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•p* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



•T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

■X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

■V document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



21 October 2004 



Dale of mailing of the intemalional search report 



28/10/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patent taan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Hillebrand, G 



Form PCT/lSA/210 (second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT -- 7 

■iv ■ International Application No 

W/EP2004/007408 


C. (Continuation) DOCUMENTS CONSIDEHtu iu tst mclcvmni 


Category D 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 1 


Relevant to claim No. 


A 


WO 97/36798 A (BEEKMAN DIRK D ; GRACE W R 
& CO (US); RAMESH RAM K (US); BECKWITH 
SCOT) 9 October 1997 (1997-10-09) 
cited in the application 
claims 1,11 
example 1 


l 



Form PCT/lSA/210 (continuation of second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



International Application No 

W/EP2004/007408 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 




date 


rp n/i7Qnni 
tr U4/ oUy 1 


A 

A 


n/i— n*i i qqo 
U4 uo— lyyz 


AT 

A 1 


loZU/b 


T 
1 


lb-01-lyyo 








Al 1 
AU 


0o0Ub4 


D9 


no A A 1 rtrt o 

Uo~u4-iyyo 








Al 1 
AU 


Q97/1 701 

oZ/4/yi 


A 

A 


AC A O 1 AA 9 

Ub-Uo-iyyZ 








r A 
LA 


on/1097 1 


A 1 

Al 


A "1 m 1 AA 9 

ui-uo-iyyz 








ut 


oy l ib/yo 


ni 
Ul 


AO AO 1 rtfl^ 

uo-u<L-iyyo 








Ut 


AQ 1 1 C7QQ 

oy lib/ yo 


T9 


9 9 AC i nn^ 

zo-ub-iyyo 








UK 


4/ouyi 


TO 

I o 


DO A A 1 CiC\£L 

zz-U4-i99o 








CP 

tr 


A/17QAQ1 

u4/ouyi 


A 9 

AZ 


f\A AO 1 AAO 

u4-Uo-iyyz 








to 


9AQ1 A(\A 


TQ 
I O 


Al AO i one 

ui— uo~iyyo 








r 1 




A 

A 


on ao i nno 

zy-uz-iyyz 








IP 

Jr 


9AQ71 QI 

^oo/ iyi 


DO 


AO i o i nm 

uo— iz-iyy / 








IP 


7nnon/ic 
/UuoU4b 


A 

A 


ai ioac 

uo-ui-iyyb 








MA 

IMU 


ai oof r 

y looob 


A D 

A ,B, 


AO AO 1 AAO 

uz— uo-iyyz 








IMZ. 


990/10/1 


A 

A 


97 a a i nn o 

£/— uy-iyyo 








PT 
r 1 


QQ7QQ 


A P 
A , D 


oo i a i nno 

zy— iu-iyyo 








us 


5382391 


A 


17-01-1995 








us 


5374457 


A 


20-12-1994 








Uo 


bZooboY 


A 

A 


oo no i nn/i 

zz-uz-iyy4 








7 A 
Z.A 


y luobyb 


A 

A 


07 nc inno 

z/-ub-iyyz 


IIC /M/19QAQ 


A 

A 


1 7 H/l 1 QQA 

i /— U4— iyo4 


1 IQ 

Uo 


444010/ 


A 

A 


Al AC mo/i 
Ul-Ub-iy84 








AT 
A 1 


i m o/i 
iy lo4 


T 
1 


i c nc i noc 
lb-Ub-19oo 








All 

AU 


CA enno 
b4bUUZ 


D9 
DC 


07 nc i no c 
<i/-UO-iyob 








All 

AU 


lbobboo 


A 

A 


10 ni moyi 

iz-ui-iyo4 








r a 
LA 


1 1 occco 

lloObbo 


A 1 

Al 


A7 nc i no c 
U/-Ub-iyob 








nc 
Ut 


oouoUbb 


ni 
Ul 


oo nc i noc 
ZZ-Ub-iyoo 








IW 

UN 


ol4boo 


A P 

A ,B, 


nn ni ino/i 

uy-ui-iyo4 








CP 

tr 


UlUUobo 


A 1 

Al 


90 no i no a 

cc— uz-iyo4 








to 


oOUUo/Z 


A 1 

Al 


AO i no£ 

lo-u^-iyoo 








r t 
r 1 


QOOI 97 
OOZIZ/ 


A 

A 


no no inovi 








Mn 
IMU 


QOO/I OO 


ft 

A 


nn ni mo/i 

uy-ui-iyo4 








ip 
Jr 


i cqjj one 
10o4Z9b 


L 


on m i a a o 
20-01-1992 








ip 

Jr 


zubyooy 


n 
D 


i o i o i nnn 
lo— 12-1990 








ip 
Jr 


A99/IQ/I/I C 

O££4o44b 


A 

A 


on in i oo7 

zy— iu-iyo/ 








jp 


1458133 


C 


09-09-1988 








jp 


59091860 


A 


26-05-1984 








ip 
Jr 


DJUUjb/b 


D 
D 


Or AT 1 AOO 

25-01-1988 








ZA 


8304441 


A 


28-03-1984 


EP 1125504 


A 


22-08-2001 


EP 


1125504 


Al 


22-08-2001 








US 


2002004088 Al 


10-01-2002 


US 2003059502 


Al 


27-03-2003 


DE 


10124581 


Al 


28-11-2002 


W0 9736798 


A 


09-10-1997 


WO 


9736798 Al 


09-10-1997 








WO 


9736799 


Al 


09-10-1997 





Fqitti PCT/ISA/210 (palenl family annex) (January 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

IWEP2004/007408 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 B32B27/08 B65D81/34 A23L1/015 A23L1/232 A22C13/00 



Nach der Inlernationaien Patent Massif ikation (IPK) odernach der nalionaten Klassifikalion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindeslprulsloff (Klassifikalionssyslem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 B32B B65D A23L 



Recherchierte aber nlcht zum Mindestprufsloff gehorende Veroffenllichungen, soweil diese unter die recherchierten Gebiele fallen 



Wahrend der inlernationaien Recherche konsullierte elektronische Dalenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, COMPENDEX 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffenllichung, soweil erfordertich unter Angabe der in Betracht kornmenden Teile 



Belr. Anspruch Nr. 



EP 0 473 091 A (VISKASE CORP) 
4. Marz 1992 (1992-03-04) 
Anspruche 1,8,13,17,19 



US 4 442 868 A (KEARBY RONALD S 
17. April 1984 (1984-04-17) 
Anspruche 1,12 



ET AL) 



1,3,4,7 



1,3,4 



EP 1 125 504 A (KALLE NALO GMBH & CO KG) 
22. August 2001 (2001-08-22) 
Anspruche 1,12 
Absatz '0018! 



US 2003/059502 Al (WARKENTIN KAI 
27. Marz 2003 (2003-03-27) 
Anspruch 1 



ET AL) 



-/— 



S 



Weilere Veroffenllichungen sind der Fortselzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



■ Besondere Kalegorien von angegebenen Veroffentlichungen 
A" Ver6ffentlichung, die den allgemein en Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

E" alleres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

L' Veroffenllichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben isl (wie 
ausgefuhrt) 

O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundlictie Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausslellung oder andere MaBnahmen bezieht 

P' Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verSffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nichl kotlidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nichl als neu oder auf 
erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet werden 

•Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nichl als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffenllichungen dieser Kategorie in Verbindung gebrachl wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheiiegend is) 

'&' Veroffentlichung, die Milglied derselben Patentfamilie isl 



Dalum des Abschlusses der internationalen Recherche 



21. Oktober 2004 



Absendedalum des internationalen Recherchenberichls 



28/10/2004 



Name und Postanschrifl der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachligter Bediensleter 



Hillebrand, G 



Foimbtatt PCT/1SA/210 (Bla« 2) (Januar 2004) 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

W/EP2004/007408 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeicnnung der Veroffenttichung, soweit erforderiich unler Angabe der in Belracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 97/36798 A (BEEKMAN DIRK D ; GRACE W 
& CO (US); RAMESH RAM K (US); BECKWITH 
SCOT) 9. Oktober 1997 (1997-10-09) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1,11 
Bei spiel 1 



Fofrnblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blail 2) (Januar 2004) 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffenllk^fcen, die zur selben PalenUamilie gelioren 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 

EP 0473091 



Datum der 
Veroffentlichung 



Internationales Aktenzeichen 

W/EP2004/007408 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



04-03-1992 



AT 
AU 
AU 
CA 
DE 
DE 
DK 
EP 
ES 
FI 
JP 
JP 
NO 
NZ 
PT 
US 
US 
US 
ZA 



US 4442868 



17-04-1984 



US 
AT 
AU 
AU 
CA 
DE 
DK 
EP 
ES 
FI 
NO 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
ZA 



132075 T 

636054 B2 
8274791 A 
2049271 Al 
69115798 Dl 
69115798 T2 

473091 T3 
0473091 A2 
2081404 T3 

914032 
2687191 
7003045 

913365 

239484 
98789 
5382391 
5374457 
5288532 
9106595 



,B, 



A 
B2 
A 
A 
A 

A ,B 
A 
A 
A 
A 



4446167 
19184 
545002 
1585583 
1186553 Al 
3363055 Dl 

314683 
0100858 Al 
8600872 Al 
832127 
832482 
1634295 
2059689 
62248445 
1458133 
59091860 
63003575 
8304441 



A 
T 
B2 
A 



A ,B, 



A 
A 
C 
B 
A 
C 
A 
B 
A 



15-01- 
08-04- 

05- 03- 
01-03- 
08-02- 
23-05- 
22-04- 
04-03- 

01- 03- 
29-02- 
08-12- 

06- 01- 

02- 03- 
27-09- 
29-10- 
17-01- 
20-12- 
22-02 
27-05- 



1996 
1993 
1992 
1992 
1996 
-1996 
1996 
1992 
-1996 
1992 
-1997 
-1995 
-1992 
-1993 
-1993 
-1995 
-1994 
-1994 
-1992 



01-05- 

15- 05- 

27- 06- 

12- 01- 

07- 05- 
22-05- 
09-01- 
22-02- 

16- 02- 

08- 02- 

09- 01- 
20-01- 

13- 12- 
29-10- 
09-09- 
26-05- 
25-01- 

28- 03- 



1984 
1986 
1985 
1984 
1985 
1986 
1984 
1984 
•1986 
•1984 
1984 
-1992 
-1990 
-1987 
-1988 
-1984 
-1988 
-1984 



EP 1125504 



22-08-2001 



EP 1125504 Al 

US 2002004088 Al 



22-08-2001 
10-01-2002 



US 2003059502 Al 27-03-2003 DE 10124581 Al 28-11-2002 



W0 9736798 A 09-10-1997 WO 9736798 Al 09-10-1997 

WO 9736799 Al 09-10-1997 



Formblatl PCT/1SA/210 (Anhang PatenHamilte) (Januar 2004) 



